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© Subtltulerte Azolylmethylcarblnole. 

@ Neue substituierte Azolylmethylcarbinole der Formel 

Ar-<U<"~~f 



(I) 



P 



in welcher 

Ar fUr gegebenenfails substituiertes Aryl steht, 
Z fOr Stickstoff oder eine CH-Gruppe steht und 
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R fOr Alkyl, Dialkylaminoalkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxyalkyl, gegebenenfalls substituiertes Aralkyl, gegebe- 
nenfalls substituiertes Aryloxyalkyl, gegebenenfalls substituiertes Aryl oder einen Rest der Formel 

R 2 



steht, worin 

R 1 fUr Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl Oder Cycloalkyl steht und 

R 2 fur Wasserstoff, Alkyl, Alkoxyalkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Cycloalkylaikyl, fQr gegebenenfalls 
substituiertes Aryl oder fUr gegebenenfalls substituiertes Aralkyl steht Oder 

R 1 und R 2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, fGr einen gegebenenfalls 
substituierten Heterocyclus stehen, der gegebenenfalls weitere Heteroatome enthalten kann, 
sowie deren Saureadditions-Salze und Metailsalz-Komplexe, 

ein Verfahren zur Herstellung der neuen Wirkstoffe und deren Verwendung als Fungizide und Pflanzen- 
wachstumsregulatoren. 

Neue Zwischenprodukte, ein Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung zur Synthese von 
Wirstoffen der Formel (I). 
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Substituierte Azolylmethylcarbinole 



10 



Die Erfindung betrifft neue substituierte Azolylmethylcarbinole, ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie 
ihre Verwendung als Fungizide und Pflanzenwachstumsregulatoren. 

Es ist bekannt, da/5 bestimmte substituierte Azolylmethylcarbinole gute fungizide Eigenschaften besit- 
zen (vgl. DE-OS 3 413 173). So lassen sich zum Beisplel 1-(4-Chlorphenyl)-1-(4,5-dimethyl-thiazol-2-yl)-2- 
(1 ,2,4-triazol-1-yl)-ethanol und 1-(2,4-Dichlorphenyl)-1-{4,5-dimethyl-thiazol-2-yl)-2-(1 ,2,4-triazol-1-yl)-ethanol 
zur BekMmpfung von Pilzen verwenden. Die Wirksamkeit dieser Verbindungen ist jedoch insbesondere bei 
niedrigen Aufwandmengen und Konzentrationen nicht in alien Anwendungsgebieten volllg zufriedenstellend. 
Aufierdem ist Gber eine pflanzenwuchsregulierende Wirksamkeit dieser vorbekannten Stoffe nichts bekannt. 

Es wurden nun neue substituierte Azolylmethylcarbinole der Formel 

OH R 
Ar-C-< | 



75 9 H 2 



20 



25 



30 



in welcher 

Ar ftir gegebenenfails substituiertes Aryl steht, 
Z fQr Stickstoff Oder eine CH-Gruppe steht und - 

R fQr Alkyl, Dialkylaminoalkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxyaikyl, gegebenenfails substituiertes Aralkyl, gegebe- 
nenfails substituiertes Aryloxyalkyl, gegebenenfails substituiertes Aryl oder einen Rest der Formel 

,1 



xR 



R2 



steht, worin 

R 1 far Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl Oder Cycloalkyl steht und 

R2 fQr Wasserstoff, Alkyl, Alkoxyaikyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, CycJoaikylaikyl, far gegebenenfails 
35 substituiertes Aryl oder fUr gegebenenfails substituiertes Aralkyl steht oder 

R 1 und R 2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, fQr einen gegebenenfails 

substituierten Heterocyclus stehen, der gegebenenfails weitere Heteroatome enthaiten kann, 

sowie deren Sa"ureadditions-Salze und Metallsalz-Komplexe gefunden. 

Die substituierten Azolylmethylcarbinole der Formel (I) enthaiten ein asymmetrisch substituiertes 
40 Kohlenstoffatom und konnen deshalb in den beiden optischen Isomerenformen oder auch als Isomerenge- 

mische unterschiedlicher .Zusammensetzung anfallen. Die Erfindung betrifft sowohl die Racemate als auch 

die einzelnen Isomeren und deren Gemische. 

Weiterhin wurde gefunden, da/J man die neuen substituierten Azolylmethyfcarblnole der Formel (I) 

sowie deren Saureadditions-Salze und Metallsalz-Komplexe erhsilt, wenn man substituierte 2-Bromethanoie 
45 der Formel 
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OH R 
Ar-C-C | (II) 



CH 2 
Br 
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in welcher 

Ar und R die angegebene Bedeutung haben, 
mit Azolen der Formel 

irf din 

I 

H 

70 

in welcher 

Z die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalis in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfaJis in Gegenwart eines Reaktions- 

rs hilfsmittels sowie gegebenenfalis in Gegenwart eines Phasentransferkatalysators umsetzt und gegebenen- 
falis anschlieflend eine Saure Oder ein Metallsalz addiert. 

Schliefllich wurde gefunden, dafl die neuen substituierten Azolylmethylcarbinoie der Formel (I) sowie 
deren Saureadditions-Saize und Metallsalz-Komplexe sehr gute fungizide und pflanzenwachstumsregulie- 
rende Eigenschaften besitzen. 

20 Oberraschenderweise zeigen die erfindungsgemaflen Wirkstoffe eine erheblich bessere fungizide Wirk- 
samkeit aJs 1-(4-Chlorphenyl)-H4,5-dimethyl-thiazol-2-yl^ und 1 -(2,4-Dichlorp- 

henyl)-1-(4 l 5-dirnethyl-thiazol-2-yl)-2-(1 l 2,4-triazol-1-yi)-ethanol, welches konstitutionell ahnliche, vorbekannte 
Wirkstoffe gleicher Wirkungsrichtung sind. 

Die erfindungsgema/ten substituierten Azolylmethylcarbinoie sind durch die Formel (I) aligemein defi- 

25 niert. Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), in denen 

Ar fur Phenyl steht, welches einfach Oder mehrfach, gieichartig Oder verschieden substituiert sein kann 
durch Halogen, geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges Oder 
verzweigtes Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges Oder verzweigtes Alkylthio mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes Halogenaikyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 

30 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie Fluor-, Chlor- oder Bromatomen, durch geradkettiges 
oder verzweigtes Halgoenaikoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen, wie Fluor-, Chior- oder Bromatomen, und/oder durch geradkettiges oder verzweigtes 
Halogenalkylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, 
wie Fluor-, Chlor- oder Bromatomen, 

35 Z fOr Stickstoff oder eine CH-Gruppe steht und 

R fUr geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes 
Dialkyiaminoalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in jeder Alkylgruppe, geradkettiges oder verzweigtes 
Alkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes Alkinyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffato- 
men, geradkettiges oder verzweigtes Alkoxy alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen im Alkylteii und 1 bis 6 

40 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil steht, oder 

R fUr Aralkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in Alkylteii und 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Arylteil steht, 
wobei der Arylteil einfach oder mehrfach, gieichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Halogen, 
Cyano, Nitro, Phenyl, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges 
oder verzweigtes Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes Alkylthio mit 1 bis 4 

45 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes Halogenaikyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie Fluor-, Chlor-oder Bromatomen, durch geradkettiges oder 
verzweigtes Haiogenaikoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen, wie Fiuor-, Chlor- oder Bromatomen, und/oder durch geradkettiges oder verzweigtes 
Halogenalkylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, 

so wie Fluor-, Chlor- oder Bromatomen, oder durch einen Uber N verknOpften fUnf- Oder sechsgliedrigen v 
Stickstoffheterocyclus, der gegebenenfalis weitere Heteroatome, wie Stickstoff, Sauerstoff und/oder Schwe- 
fel, enthalten kann und einfach oder mehrfach, gieichartig oder verschieden substituiert sein kann durch 
geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes 
Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffato men im Alkoxyteil und/oder durch Alkylcarbamoyl mit 1 bis 4 

55 Kohlenstoffatomen im Alkylteii, oder 

R fOr Aryloxyalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteii und 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Arylteil 
steht, wobei der Arylteil einfach oder mehrfach, gieichartig oder verschieden substituiert sein kann durch 
Halogen, Cyano, Nitro, Phenyl, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
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geradkettiges Oder verzweigtes Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges Oder verzweigtes 
Alkylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges Oder verzweigtes Halogenaikyi mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen und 1 bis 9 gleichen Oder verschiedenen Halogenatomen, wie Fluor-, Chlbr- Oder Bromatomen, 
durch geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen 

5 oder verschiedenen Halogenatomen, wie Fluor-, Chlor- oder Bromatomen, und/oder durch geradkettiges 
oder verzweigtes Halogenalkylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen, wie Fluor-, Chlor- oder Bromatomen, oder durch einen Qber N verknUpften funf- oder 
sechsgliedrigen Stickstoffheterocyclus, der gegebenenfaJIs weitere Heteroatome, wie Stickstoff, Sauerstoff 
und/oder Schwefel, enthalten kann und einfach oder mehrfach, gleichartig oder verschleden substituiert sein 

io kann durch geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder 
verzweigtes Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffato men im Alkoxyteil und/oder durch Alkylcarbamoyl mit 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, oder 

R fUr Aryl mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen steht, wobei der Aryl-Rest einfach oder mehrfach, gleichartig oder 
verschieden substituiert sein kann durch Halogen, Cyano, Nitro, Phenyl, geradkettiges oder verzweigtes 

75 Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
geradkettiges oder verzweigtes Alkylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes 
Halogenaikyi mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie 
Fluor-, Chlor-oder Bromatomen, durch geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkoxy mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie Fluor-, Chlor- oder Bromatomen, 

20 und/oder durch geradkettiges Oder verzweigtes Halogenalkylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie Fluor-, Chlor- oder Bromatomen, oder durch einen uber 
N verknOpften fQnf- oder sechsgliedrigen Stickstoffheterocyclus, der gegebenenfalls weitere Heteroatome, 
wie Stickstoff, Sauerstoff und/oder Schwefel, enthalten kann und einfach oder mehrfach, gleichartig oder 
verschieden substituiert sein kann durch geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffato- 

25 men, geradkettiges oder verzweigtes Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil und/oder 
durch Alkylcarbamoyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, oder 
R fOr einen Rest der Formel 



30 



R 2 



steht, worin 

R 1 fur Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder 
verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes Alkinyl mit 2 bis 6 
Kohlenstoffatomen oder fur Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen steht und 

R 2 fUr Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 16 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder 
verzweigtes Alkoxyalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im 
Alkoxyteil, geradkettiges Oder verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder 
verzweigtes Alkinyl mit 2 bis Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl mit 3 bis 7' Kohlenstoffatomen, Cycloalkylalkyl 
mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen im Cycloaikylteil und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, oder fdr Phenyl 
steht, das einfach oder mehrfach, gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Halogen, 
insbesondere Fluor, Chlor und Brom, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
geradkettiges oder verzweigtes Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes 
Alkylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes Halogenaikyi mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie Fluor-, Chlor-oder Bromatomen, 
durch geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen 
oder verschiedenen Halogenatomen, wie Fluor-, Chlor- oder Bromatomen, und/oder durch geradkettiges 
Oder verzweigtes Halogenalkylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen, wie Fluor-, Chlor- oder Bromatomen, oder 

R 2 fGr Aralkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil und 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Aryfteil steht, 
wobei der Arylteil einfach oder mehrfach, gleichartig Oder verschieden substituiert sein kann durch Halogen, 
insbesondere Fluor, Chlor und Brom, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
geradkettiges oder verzweigtes Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes 
Alkylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes Halogenaikyi mit 1 bis 4 Kohlen 
stoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie Fluor-, Chlor-oder Bromatomen, 
durch geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen 
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Oder verschiedenen Halogenatomen, wie Ruor-, Chlor- oder Bromatomen, und/oder durch geradkettiges 
Oder verzweigtes Halogenalkylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gieichen oder verschiedenen 
Halogenatomen, wie Fluor-, Chlor- oder Bromatomen, oder 

R 1 und R 2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden slnd, fOr einen gesMttigten Heterocy- 
clus mit 5 bis 7 Ringgiiedern stehen, wobei der Heterocyclus ein weiteres Heteroatom, wie Stickstoff. 
Sauerstoff oder Schwefel, enthaiten kann und wobei der Heterocyclus einfach oder mehrfach, gleichartig 
oder verschieden substituiert sein kann durch geradkettiges oder verzweigtes Alky! mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen, geradkettiges oder verzweigtes Hydroxyalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges Oder 
verzweigtes Alkanoyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkanteil und/oder durch Alkanoyloxyalkyl mit 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen im Alkanteil und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Oxyalkylteil. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (1), in denen 
Ar fur Phenyl stent, das einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Ruor, 
Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, 
Methylthio, Trifluormethyl, Trifluormethoxy oder Trifluormethylthio, 
Z fQr Stickstoff oder eine CH-Gruppe steht und 

R fUr Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, h s-oder t-Butyl, Dimethyiaminopropyl, Ally!, n- oder i-Butenyl, 
Propargyl, Methoxymethyl, Methoxyethyl, Ethoxymethyl, Ethoxyethyl, n- oder i-Propoxymethyl, n- oder i- 
Propoxyethyl oder fUr Benzyl, Phenylethyl, Phenoxymethyl oder Phenyl steht, wobei jeder dieser Benzyl-, 
Phenylethyh Phenoxymethyl- oder Phenyl-Reste einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden substitu- 
iert sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxy, 
Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Methylthio, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Trifluormethylthio, Phenyl, gegebe- 
nenfalls ein- bis dreifach, gleich oder verschieden durch Methyi, Ethyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, 
Methylcarbamoyl oder Ethyicarbamoyl substituiertes Triazoiyl, gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleichar- 
tig oder verschieden durch Methyl, Ethyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Methylcarbamoyl oder Ethyi- 
carbamoyl substituiertes Imidazolyl, gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden durch 
Methyl, Ethyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Methylcarbamoyl oder Ethyicarbamoyl substituiertes Pyra- 
zolyl, gegebenenfalls einfach bis dreifach. gleichartig oder verschieden durch Methyl, Ethyl, Methoxycarbo- 
nyl, Ethoxycarbonyl, Methylcarbamoyl oder Ethyicarbamoyl substituiertes Pyrrolidinyl, gegebenenfalls ein- 
fach bis dreifach, gleichartig oder verschieden durch Methyl, Ethyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, 
Methylcarbamoyl oder Ethyicarbamoyl substituiertes Piperidinyl, gegebenenfalls einfach bis dreifach, 
gleichartig oder verschieden durch Methyl, Ethyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Methylcarbamoyl oder 
Ethyicarbamoyl substituiertes Morpholinyl und/oder durch gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleichartig 
oder verschieden durch Methyi, Ethyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Methylcarbamoyl oder Ethyicarba- 
moyl substituiertes Piperazinyl, oder 
R fOr einen Rest der Forme! 




steht, worin 

R 1 fUr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Allyl, n-oder i-Butenyl, Propargyl, 
n- oder i-Butinyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl steht und 

R 2 fGr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Hexyl oder n-Dodecyl, Methoxyme- 
thyl, Methoxyethyl, Ethoxymethyl, Ethoxyethyl, Methoxypropyl, Ethoxypropyl, Allyl, n- oder i-Butenyl, 
Propargyl, n- oder i-Butinyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclopentyl-methyl, Cyclohexyimethyl oder fUr Phenyl 
steht, das einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, 
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s-oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Methylthio, 
Trifluormethyl, Trifluormethoxy und/oder Trifluormethylthio, oder 

R 2 fUr Benzyl oder Phenethyl steht, wobei jeder dieser Reste im Phenyltell einfach bis dreifach, gleichartig 
oder verschieden substituiert sein kann durch Ruor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- 
oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Methylthio, Trifluormethyl, Trifluormethoxy und/oder 
Trifluormethylthio, oder 

R 1 und R 2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden slnd, fOr Pyrrolidinyl, Piperidinyl, 
Hexahydroazepinyl, Morpholinyl, Thiamorpholinyi oder 1,4-Piperazinyl stehen, wobei jeder der zuvor ge- 
nannten Reste einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden substi tutert sein kann durch Methyl, Ethyl, 
Hydroxymethyl, Acetyl, Propionyl und/oder Acetoxymethyl. 
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Ganz besonders bevorzugt sind Verblndungen der Forme! (I), in denen 
Ar fUr gegebenenfalls ein- bis zweifach, gleich Oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Methoxy, 
Trifluormethyl, Trifiuormethoxy und/oder Trifluormethylthio substituiertes Phenyl steht, 
Z fUr Stickstoff Oder eine CH-Gruppe steht und 

5 R fOr Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-, i-, s- Oder t-Butyl, Dimethylaminopropyl, Ailyl, Propargyl, 
Methoxymethyl, Benzyl, Phenoxymethyl Oder Phenyl steht, wobei jeder dieser Benzyl-, Phenoxymethyl- 
und Phenyl-Reste einfach oder zweifach, gieichartig Oder verschieden substituiert sein kann durch Fluor, 
Chlor, Brom, Methyl, Methoxy, Trifluormethyl, Trifiuormethoxy, Trifluormethylthio und/oder Phenyl, oder 
durch gegebenenfalls einfach oder zweifach, gieichartig oder verschieden durch Methyl, Methoxycarbonyl, 

w Ethoxycarbonyl oder Methylcarbamoyl substituiertes Triazolyl, gegebenenfalls einfach Oder zweifach, 
gieichartig Oder verschieden durch Methyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl oder Methylcarbamoyi substi- 
tuiertes Imidazolyl, gegebenenfalls einfach oder zweifach, gieichartig oder verschieden durch Methyl, 
Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl oder Methylcarbamoyl substituiertes Pyrazolyl, gegebenenfalls einfach 
oder zweifach, gieichartig oder verschieden durch Methyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl oder Methyl- 

rs carbamoyl substituiertes Piperidinyl, gegebenenfalls einfach oder zweifach, gieichartig oder verschieden 
durch Methyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl oder Methylcarbamoyl substituiertes Morpholinyl oder 
gegebenenfalls einfach oder zweifach, gieichartig oder verschieden durch Methyl, Methoxycarbonyl, Ethox- 
ycarbonyl oder Methylcarbamoyl substituiertes Piperazinyl, Oder 
R fur einen Rest der Formel 



20 




steht, worin 

R 1 fOr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl oder Cyclohexyl steht, 

R 2 fGr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, i-Butyl, n-Butyl, n-Hexyl oder n-Dodecyl, Methoxymethyl, 
Methoxyethyl, Methoxypropyl, Ethoxymethyl, Ethoxyethyl, Allyl, Cyclohexyl, Cyclopentylmethyl, Cyclohexyl- 
methyl oder fGr gegebenenfalls einfach oder zweifach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, 
Methyl, Methoxy, Trifluormethyl, Trifiuormethoxy und/oder Trifluormethylthio substituiertes Phenyl steht 
oder 

R 2 fUr Benzyl oder Phenethyl steht, wobei jeder dieser Reste im Phenylteil einfach oder zweifach, gleich 
Oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Methoxy, Trifluormethyf, Trifiuormethoxy und/oder 
Trifluormethylthio substituiert sein kann, oder 

R 1 und R 2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, fUr gegebenenfalls einfach bis 
dreifach durch Methyl substituiertes Pyrrolidinyl, gegebenenfalls einfach bis dreifach durch Methyl substitu- 
iertes Piperidinyl, gegebenenfalls einfach bis dreifach durch Methyl substituiertes Morpholinyl oder fGr 
gegebenenfalls am Stickstoff durch Methyl, Ethyl, Acetyl oder Propionyl substituiertes 1 ,4-Piperazinyl 
stehen. 

Bevorzugte erfindungsgemafle Verblndungen sind auch Addition sprodukte aus SSuren und denjenigen 
substituierten Azolylmethylcarbinolen der Formel (I), in denen die Substituenten Ar, R und Z die Bedeutun- 
gen haben, die bereits vorzugsweise fGr diese Substituenten genannt wurden. 

Zu den Sauren die addiert werden kQnnen, gehoren vorzugsweise HaJogenwasserstoffsauren, wie z.B. 
Chlor wasserstoffsSure und Bromwasserstoffsaure, insbesondere ChlorwasserstoffsSure, ferner Phosphor- 
saure, Saipetersaure, Schwefelsaure, mono-, bi- und trifunktionelle Carbonsauren und HydroxycarbonsMu- 
ren. wie z.B. EssigsSure, MaleinsSure, BernsteinsSure, Fumarsaure, Weinsaure, ZitronensSure, Sallcylsau- 
re, SorbinsMure und Milchsaure, SulfonsSuren, wie z.B. p-Toluolsuifonsaure und 1,5-Naphthalindisulfonsaure 
sowie Saccharin oder Thiosaccharin. 

Auflerdem bevorzugte erfindungsgemdle Verbindungen sind Additionsprodukte aus Salzen von Metal- 
len der II. bis IV. Haupt- und der I. und II. sowie IV. bis Vlll. Nebengruppe des Periodensystems der 
Elemente und denjenigen substituierten Azolylmethylcarbinolen der Formel (I), in denen die Substituenten 
Ar, R und Z die Bedeutungen haben, die bereits vorzugsweise fGr diese Substituenten genannt wurden. 

Hierbei sind Salze des Kupfers, Zinks, Mangans, Magnesiums, ZInns, Eisens und des Nickels beson- 
ders bevorzugt. AIs Anionen dieser Salze kommen solche in Betracht, die sich von solchen S£uren ableiten, 
die zu pflanzenvertrSglichen Additionsprodukten fGhren. Besonders bevorzugte derartlge Sa'uren sind in 
diesem Zusammenhang die Haiogenwasserstoffsauren, wie z.B. die Chlorwasserstoffsaure und die Brom- 
wasserstoffsa'ure, SalpetersSure und Schwefelsaure. 
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Irn einzelnen seien aufler den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindungen die folgenden 
substituierten Azolylmethylcarbinole der allgemeinen Forme! (I) genannt 



OH R 



Ar 




Ar r™^ — s en 



CH, 



P 



-NH-C 2 H 5 M 



-NH-CH 2 -CH 2 -C ,} M 



Cl-V V- -(CH 2 ) 3 -N(CH 3 ) 2 N 



N 



Cl-C >- -C >-N. NH N 



(CH 2 ) 2 -CH 3 N 
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Taballe 1 (Fortsetzuna ) 

Ar R Z 




CH 3 

CI 




F 



Verwendet man beispielsweise 1-{4-Chlorphenyl)-1-(2-methylthiazol-4-yl)-2-bromethanol und 1,2,4-Tria- 
zol als Ausgangsstoffe, so la/3t sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemaflen Verfahrens durch das 
folgende Formelschema darsteilen: 
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5 




I H 
Br 



10 OH CHo 

-HBr v /=x | N=rf d 



75 



20 



35 



40 



45 



55 



(Base) 



Ci 




CH 2 

J — ^ 



Die zur Durchfuhaing des erfindungsgemaflen Verfahrens ats Ausgangsstoffe benotigten substituierten 
2-Bromethanole sind durch die Formel (II) ailgemein definiert. In dieser Formel (II) stehen Ar und R 
vorzugsweise fOr diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsge- 
ma/ten Stoffe der Formel (I) als bevorzugt ftlr diese Substituenten genannt wurden. 
25 Die substituierten 2-Bromethanole der Formel (II) sind noch nicht bekannt. Man erhSit sie, wenn man 
Dibromacyloine der Formel 

OH 0 
I II 

30 Ar-C — C-CH 2 -Br (IV) 

CH ? 

I 2 
Br 



in welcher 

Ar die oben angegebene Bedeutung hat, 
mit Thiocarbonsaureamiden der Formel 



S 

II 

R-C-NH 2 (V) 



in welcher 

R die oben angegebene Bedeutung hat, 

zunachst in Gegenwart einer Base, wie Natriumhydrogencarbonat, sowie in Gegenwart eines VerdUnnungs- 
mittels, wie Ethanol, umsetzt und anschlle/3end in Gegenwart einer SSure, wie p-Toluolsulfons£iure, sowie in 
50 Gegenwart eines VerdUnnungsmittels, wie Dichlormethan, bei Temperaturen zwischen 0 * C" und 60 * C 
umsetzt (vgi. auch die Herstellungsbeisplele). 

Dibromacyloine der Formel (IV) sind bekannt (vgl. Helvetica Chim. Acta 29, 95-101 [1946J). Sie lassen 
sich hersteilen, wenn man Dibromdiacetyl (vgl. Uebigs Ann. Chem. 249, 207 [1888]) mit Aromaten der 
Formel 



Ar-H (VI) 
in welcher 
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Ar die oben angegebene Bedeutung hat 

in Ublicher Art und Weise durch Friedel-Crafts-Reaktion in Gegenwart sines Kataiysators, wie Aluminium-lll- 
chlorid, bei Temperaturen zwischen 0 ' C und 80 * C umsetzt (vgl. auch die Herstellungsbeispiele). 

Thiocarbonsaureamide der Forme! (V) und Aromaten der Formei (VI) sind allgemein bekannte Verbin- 

5 dungen der organischen Chemie. 

Die zur DurchfUhrung des erfindungsgematfen Verfahrens weiterhin ais Ausgangsstoffe benotigten 
Azole sind durch die Formei (III) allgemein definiert. In dieser Formei (III) steht Z vorzugsweise fOr 
diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgema/Jen Stoffe der 
Formei (I) als bevorzugt fQr diesen Substituenten genannt wurden. 

w Die Azoie der Formei (III) sind ebenfalls allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

Als VerdOnnungsmittel zur DurchfOhrung des erfindungsgemafien Verfahrens kommen inerte organische 
Lflsungsmittel infrage. Hierzu gehoren insbesondere aliphatische, alicyclische Oder aromatische Kohlenwas- 
serstoffe, wie beispielsweise Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Petrol ether, Hexan, Cyclohexan, Ether, wie 
Diethylether, Dioxan, Tetrahydrofuran Oder Ethylenglykoldimethyl- Oder -diethylether, Nitrile, wie Acetonitril 

75 Oder Propionitril, Amide, wie Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylformanilid, N-Methylpyrrolidon 
Oder Hexamethylphosphorsauretriamid, oder Sulfoxide, wie Dimethylsulfoxid, Oder Alkohole, wie Methanol, 
Ethanoi, Propanol Oder Butanol. 

Das erfindungsgemMfle Verfahren wird vorzugsweise in Gegenwart eines geeigneten fleaktionshilfsmit- 
tels durchgefUhrt Als solche kommen alle Gblicherweise verwendbaren anorganischen und organischen 

20 Basen in Frage. Vorzugsweise verwendet man Alkalimetallhydride, -hydroxide, -amide, -aikoholate, - 
carbonate oder -hydrogencarbonate, wie beispielsweise Natriumhydrid, Natriumamid, Natriumhydroxid, 
Natriummethylat, Natriumethylat, Kalium-t-butylat, Natriumcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat, oder 
auch tertisire Amine, wie beispielsweise Triethylamin, N,N-Dimethylanilin, Pyridin, N.N-Dimethylaminopyri- 
din, Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicyciononen (DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU). 

25 Das erfindungsgemafle Verfahren kann gegebenenfalls auch in einem Zweiphasensystem, wie bei- 
spielsweise Wasser/Toluol gegebenenfalls in Gegenwart eines Phasentransferkatalysators, durchgefuhrt 
werden. Als Beispiele fUr solche Katalysatoren seien genannt: Tetrabutylammoniumiodid, Tetrabutylammo- | 
niumbromid, Tributylmethylphosphoniumbromid, Trimethyl-Ci 3/C1 s-alkylammoniumchlorid, Dibenzyl- 
dimethyt-ammoniummethylsulfat. Dimethyl-Ci 2 /Ci *-alkyt-benzylammoniumchlorid, Tetrabutylammoniumh- 

30 ydroxid, 15-Krone-5, 18-Krone-6, Triethylbenzylammoniumchlorid, Trimethylbenzylammoniumchlorid. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfUhrung des erfindungsgemaJ3en Verfahrens in einem 
gro/teren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 20 * C und 200 
- C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 40 * C und 140 * C. 

Zur DurchfUhrung des erfindungsgemS/ten Verfahrens setzt man pro Mol an substltuiertem 2-8rometha- 

35 nol der Formei (II) im allgemeinen 1,0 bis 2,0 Mol, vorzugsweise 1.0 bis 1.5 Mol an Azol der Formei (III) und 
1 ,0 bis 2,0 Mol, vorzugsweise 1 ,0 bis 1 ,5 Mol an Reaktionshilfsmittel ein. 

Die ReaktionsdurchfOhrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte erfolgt nach allgemein 
Ublichen Methoden. 

Die nach dem erfindungsgema/Jen Verfahren erhaitlichen Verbindungen der Formei (I) konnen in 
40 SSureadditions-Salze bzw, Metailsalz-Komplexe UberfOhrt werden. 

Zur Herstellung von Saureadditions-Salzen der Verbindungen der Formei (I) kommen vorzugsweise 
diejenigen Sauren in Frage, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaflen 
Saureadditions-Salze als bevorzugte Sauren genannt wurden. 

Die Saureadditions-Salze der Verbindungen der Formei (I) konnen in einfacher Weise nach Oblichen 
45 Saizbildungsmethoden, z.B. durch Losen einer Verbindung der Formei (I) in einem geeigneten inerten 
Losungsmittel und HinzufOgen der Saure. z.B. ChlorwasserstoffsSure, erhalten werden und in bekannter 
Weise, z.B. durch Abfiitrieren, isoiiert und gegebenenfalls durch Waschen mit einem inerten organischen 
LcJsungsmittel gereinigt werden. 

Zur Herstellung von Metallsalz-Komplexen der Verbindungen der allgemeinen Formei (I) kommen 
50 vorzugsweise diejenigen Salze von Metallen in Frage, die bereits weiter oben beschrieben wurden. 

Die Metailsalz-Komplexe von Verbindungen der Formei (I) kdnnen in einfacher Weise nach Oblichen 
Verfahren erhalten werden, so z.B. durch Losen des Metallsalzes in Alkohol, z.B. Ethanol, und Hinzufugen 
zu Verbindungen der Formei (I). Man kann Metailsalz-Komplexe in bekannter Weise, z.B. durch Abfiitrieren, 
isolieren und gegebenenfalls durch UmkristaJlisation reinigen. 
55 Die erfindungsgem£Aen Wirkstoffe weisen eine stark e mikrobizide Wirkung auf und konnen als 
Fungizide zur Bekampfung von unerwUnschten Mikroorganismen eingesetzt werden. 

Fungizide Mittel im Pflanzenschutz werden eingesetzt zur BekSmpfung von Plasmodiophoromycetes, 
Oomycetes, Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes, Deuteromycetes. 
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Beispielhaft aber nicht b8grenzend seien einige Erreger von pilzlichen Erkrankungen, die unter die oben 
aufgezahlten Oberbegriffe fallen, genannt: 
Pythium-Arten, wie beispielsweise Pythium ultimum; 
Phytophthora-Arten, wie beispielsweise Phytophthora infestans; 
5 Pseudoperonospora-Arten, wie beispielsweise Pseudoperonospora humuli Oder Pseudoperonospora cuben- 
sis; 

Piasmopara-Arten, wie beispielsweise Plasmopara viticoia; 

Peronospora-Arten, wie beispielsweise Peronospora pisi Oder P. brassicae; 

Erysiphe-Arten, wie beispielsweise Erysiphe graminis; 
10 Sphaerotheca-Arten, wie beispielsweise Sphaerotheca fuliginea; 

Podosphaera-Arten, wie beispielsweise Podosphaera leucotricha; 

Venturia-Arten, wie beispielsweise Venturia inaequalis; 

Pyrenophora-Arten, wie beispielsweise Pyrenophora teres Oder P. graminea 

(Konidienform: Drechslera, Syn: Helminthosporium); 
75 Cochliobolus-Arten, wie beispielsweise Cochliobolus sativus 

(Konidienform: Drechslera, Syn: Helminthosporium); 

Uromyces-Arten, wie beispielsweise Uromyces appendiculatus; 

Puccinia-Arten, wie beispielsweise Puccinia recondita; 

Tilletia-Arten, wie beispielsweise Tilletia caries; 
20 Ustilago-Arten, wie beispielsweise Ustitago nuda Oder Ustilago avenae; 

Pellicularia-Arten, wie beispielsweise Pellicularia sasakii; 

Pyricularia-Arten, wie beispielsweise Pyricularia oryzae; 

Fusarium-Arten, wie beispielsweise Fusarium culmorum; 

Botrytis-Arten, wie beispielsweise Botrytis cinerea; 
25 Septoria-Arten, wie beispielsweise Septoria nodorum; 

Leptosphaeria-Arten, wie beispielsweise Leptosphaeria nodorum; 

Cercospora-Arten, wie beispielsweise Cercospora canescens; 

Alternaria-Arten, wie beispielsweise Alternaria brassicae; 

Pseudocercosporella-Arten, wie beispielsweise Pseudocercosporella herpotrichoides. 
30 Die gute Pflanzenvertraglichkeit der Wirkstoffe in den zur Bekampfung von Pflanzenkrankheiten notwen- 
digen Konzentrationen erlaubt eine Behandlung von oberirdischen Pflanzenteilen, von Pflanz- und Saatgut, 
und des Bodens. 

Dabei lassen sich die erfindungsgema/ten Wirkstoffe mit besonders gutem Erfolg zur Bekampfung von 
Getreidekrankheiten, wie beispielsweise gegen den Erreger der Halmbruchkrankheit bei Getreide 

35 (Pseudocercosporella herpotrichoides) oder gegen den Erreger der Blattfleckenkrankheit der Gerste 
(Pyrenophora teres) oder gegen den Erreger der Blattfleckenkrankheit des Weizens (Cochliobolus sativus) 
oder gegen den Erreger der Braunfleckigkeit des Weizens (Lepthosphaeria nodorum), gegen Mehltauarten 
sowie zur Bekampfung von Krankheiten im Obst- und GemUseanbau, wie beispielsweise gegen den Erreger 
des echten Gurkenmehitaus (Sphaerotheca fuliginea) oder gegen den Erreger des Apfelschorfes (Venturia 

40 inaequalis), gegen Cercospora- und Uromyces-Arten wie beispielsweise gegen den Erreger des Bohnenro- 
stes (Uromyces appendiculatus) sowie zur Bekampfung von Reiskrankheiten, wie beispielsweise gegen den 
Erreger der Reisfleckenkrankheit (Pyricularia oryzae) einsetzen. 

Im Materialschutz lassen sich die erfindungsgemaBen Wirkstoffe zum Schutz von technischen Materia- 
lien einsetzen. Unter technischen Materialmen sind in diesem Zusammenhang nicht lebende Materialien zu 

45 verstehen, die fur die Verwendung in der Technik zubereitet worden sind. Beispielsweise konnen techni- 
sche Materialien, die durch die erfindungsgemafien Wirkstoffe vor rhikrobieller Veranderung oder Zersto- 
rung geschQtzt werden sollen, Klebstoffe, Leime, Papier, Karton, Textilien, Leder, Holz, Anstrichmittel, 
Kunststoffartikel, KGhlschmierstoffe und andere Materialien sein, die von Mikroorganismen befallen oder 
zersetzt werden konnen. Im Rahmen der zu schiitzenden Materialien seien auch Teile von Produktionsanla- 

50 gen, beispielsweise KQhlwasserkreislaufe, genannt, die durch Vermehrung von Mikroorganismen beeintrach- 
tlgt werden kQnnen. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung seien als technische Materialien vorzugsweise 
Klebstoffe, Leime, Papiere und Kartone, Leder, Holz, Anstrichmittel, KUhlschmiermittel und KGhlkreislaufe 
genannt, besonders bevorzugt Holz. 

Als Mikroorganismen, die einen Abbau oder eine Veranderung der technischen Materialien bewirken 

55 konnen, seien beispielsweise Bakterien, Pilze, Hefen, Algen und Schleimorganismen genannt. Vorzugsweise 
wirken die erfindungsgemaflen Wirkstoffe gegen Pilze, Insbesondere Schimmelpilze, holzverfarbende und 
holzzerstorende Pilze (Basidiomyceten), sowie gegen Schleimorganismen und Algen. 

Danjberhinaus greifen die erfindungsgemaflen Wirkstoffe in den Metabolismus der Pflanzen ein und 
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konnen deshalb als Wachstumsregulatoren eingesetzt werden. 

FGr die Wirkungsweise von Pflanzenwachstumsregulatoren gilt nach der bisherigen Erfahrung, da/) ein 
Wirkstoff auch mehrere verschiedenartige Wirkungen auf Pflanzen ausGben kann. Die Wirkungen der Stoffe 
hSngen im wesentilchen ab von dem Zeitpunkt der Anwendung bezogen auf das Entwicklungsstadium der 
5 Pfianze sowie von den auf die Pflanzen Oder ihre Umgebung ausgebrachten Wirkstoffmengen und von der 
Art der Applikation. In jedem Fall sollen Wachstumsregulatoren die Kuiturpflanzen in bestimmter gewGnsch- 
ter Weise beeinflussen. 

Pfianzenwuchsregulierende Stoffe k6nnen zum Beispiel zur Hemmung des vegetativen Wachstums der 
Pflanzen eingesetzt werden. Eine derartige Wuchshemmung ist unter anderem bei Grasern von wirtschaftli- 
70 chem Interesse, denn dadurch kann die Haufigkeit der Grasschnitte in Zierga"rten, Park- und Sportanlagen, 
an Straflenrandern, auf FlughSfen Oder in Obstanlagen reduziert werden. Von Bedeutung ist auch die 
Hemmung des Wuchses von krautigen und holzigen Pflanzen an Stra/tenrandern und in der Nahe von 
Pipelines oder Oberlandleitungen oder ganz allgemein in Bereichen, in denen ein starker Zuwachs der 
Pflanzen unerwQnscht ist 

r5 Wichtig ist auch die Anwendung von Wachstumsregulatoren zur Hemmung des Langenwachstums von 
Getreide. Hierdurch wird die Gefahr des Umknickens ("Lagems") der Pflanzen vor der Ernte verringert oder 
vollkommen beseitigt. Au/terdem konnen Wachstumsregulatoren bei Getreide eine Haimverstarkung hervor- 
rufen, die ebenfalls dem Lagern entgegenwirkt Die Anwendung von Wachstumsregulatoren zur HaimverkQr- 
zung und HalmverstSrkung erlaubt es, hflhere DGngermengen auszubringen, urn den Ertrag zu steigern, 

20 ohne dafl die Gefahr besteht, daB das Getreide lagert. 

Eine Hemmung des vegetativen Wachstums ermSglicht bei vielen Kuiturpflanzen eine dichtere Anpflan- 
zung, so da/J Mehrertrage bezogen auf die Bodenflache erzielt werden konnen. Ein Vorteil der so erzielten 
kleineren Pflanzen ist auch, da/3 die Kultur leichter bearbeitet und beerntet werden kann. 

Eine Hemmung des vegetativen Wachstums der Pflanzen kann auch dadurch zu Ertragssteigerungen 

25 fdhren, dafl die Nahrstoffe und Assimilate in staVkerem MaJ3e der Bluten-und Fruchtbildung zugute kommen 
als den vegetativen Pflanzenteilen. 

Mit Wachstumsregulatoren ia!3t sich haufig auch eine Fflrderung des vegetativen Wachstums erzielen. 
Dies ist von gro/tem Nutzen, wenn die vegetativen Pfianzenteile geemtet werden. Eine FQrderung des 
vegetativen Wachstums kann aber auch gleichzeitig zu einer Forderung des generativen Wachstums 

30 fuhren, dadurch dafl mehr Assimilate gebildet werden, so dafl mehr oder gro/Jere FrQchte entstehen. 

Ertragssteigerungen konnen in manchen Fallen durch einen Eingriff in den pflanzlichen Stoffwechsel 
erreicht werden, ohne dafi sich Anderungen des vegetativen Wachstums- bemerkbar machen. Ferner kann 
mit Wachstumsregulatoren eine Veranderung der Zusammensetzung der Pflanzen erreicht werden, was 
wiederum zu einer Qualitatsverbesserung der Ernteprodukte fQhren kann. So ist es beispielsweise moglich, 

35 den Gehalt an Zucker in ZuckerrQben, Zukkerrohr, Ananas sowie in ZitrusfrQchten zu erhohen oder den 
Proteingehalt in Soja oder Getreide zu steigern. Auch ist es beispielsweise moglich, den Abbau erwunsch- 
ter Inhaltsstoffe, wie z.B. Zucker in ZuckerrQben oder Zuckerrohr, mit Wachstumsregulatoren vor oder nach 
der Ernte zu hemmen. Auflerdem ISflt sich die Produktion oder der Abflu/3 von sekundSren Pflanzeninhalts- 
stoffen positiv beeinflussen. Als Beispiel sei die Stimulierung des Latexflusses bei Gummibaumen genannt 

40 Unter dem EinfIu/3 von Wachstumsregulatoren kann es zur Ausbildung parthenokarper FrQchte kommen. 
Ferner kann das Geschlecht der BIQten beeinfluflt werden. Auch kann eine Sterilita't des Pollens erzeugt 
werden, was bei der ZQchtung und Herstellung von Hybridsaatgut eine groBe Bedeutung hat. 

Durch den Einsatz von Wachstumsregulatoren la/3t sich die Verzweigung der Pflanzen steuern. Einer- 
seits kann durch Brechen der Apikaidominanz die Entwickiung von Seitentrieben gefSrdert werden, was 

45 besonders im Zierpflanzenbau auch in Verbindung mit einer Wuchshemmung sehr erwunscht sein kann. 
Andererseits ist es aber auch moglich, das Wachstum der Seitentriebe zu hemmen. Fur diese Wirkung 
besteht z.B. grofles Interesse im Tabakanbau oder bei der Anpfianzung von Tomaten. 

Unter dem Einfiufl von Wachstumsregulatoren kann der Blattbestand der Pflanzen so gesteuert werden, 
daJ3 ein Entblattern der Pflanzen zu einem gewOnschten Zeitpunkt erreicht wird. Eine derartige Entlaubung 

so spielt bei der mechanischen Beerntung der Baumwolle eine grofle Rolle ist aber auch in anderen Kulturen 
wie z.B. Im Weinbau zur Erleichterung der Ernte von interesse. Eine Entlaubung der Pflanzen kann auch 
vorgenommen werden, um die Transpiration der Pflanzen vor dem Verpflanzen herabzusetzen. 

Ebenso I20t sich mit Wachstumsregulatoren der Fruchtfall steuern. Einerseits kann ein vorzeitiger 
Fruchtfall verhindert werden, Andererseits kann aber auch der Fruchtfall oder sogar das Abfallen der BIQten 

55 bis zu einem ge wGnschten Ma/te gefordert werden ("AusdQnnung"), um die Alternanz zu brechen. Unter 
Aiternanz versteht man die Eigenart einiger Obstarten, endogen bedingt von Jahr zu Jahr sehr unterschied- 
liche ErtrSge zu bringen. Schlietflich ist es mogiich, mit Wachstumsregulatoren zum Zeitpunkt der Ernte die 
zum AblSsen der Fruchte erforderlichen Krafte zu reduzieren, um eine mechanische Beerntung zu 
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ermoglichen oder eine manuelle Beerntung zu erieichtem. 

Mit Wachstumsregulatoren laflt sich femer eine Beschleunigung oder auch Verzogerung der Reife des 
Emtegutes vor oder nach der Ernte erreichen. Dieses ist von besonderem Vorteil, weil sich dadurch eine 
optimale Anpassung an die BedUrfnisse des Marktes herbeifQhren ISflt. Weiterhin ktfnnen Wachstumsregu- 

5 latoren in manchen Fallen die Fruchtausfarbung verbessern. Oaruber hinaus kann mit Wachstumsregulato- * 
ren auch eine zeitliche Konzentrierung der Reife erzielt werden. Damit werden die Voraussetzungen dafur 
geschaffen, dafl z.B. bei Tabak, Tomaten oder Kaffee eine vollstandige mechanische oder manuelle > 
Beerntung in einem Arbeitsgang vorgenommen werden kann. * 
Durch Anwendung von Wachstumsregulatoren kann femer die Samen- oder Knospenruhe der Pflanzen 

70 beeinfiuBt werden, so da/J die Pflanzen, wie z. B. Ananas oder Zierpflanzen in Gartnereien, zu einem 
Zeitpunkt keimen, austreiben oder blOhen, an dem sie normalerweise hierzu keine Bereitschaft zeigen. Eine 
VerzSgerung des Austreibes von Knospen oder der Keimung von Samen mit Hilfe von Wachstumsregulato- 
ren kann in frostgefahrdeten Gebieten erwUnscht sein, urn Schadigungen durch Spatfroste zu vermeiden. 
Schliefllich kann mit Wachstumsregulatoren eine Resistenz der Pflanzen gegen Frost, Trockenheit oder 

75 hohen Saizgehalt des Bodens induziert werden. Hierdurch wird die Kultivierung von Pflanzen in Gebieten 
moglich, die hierzu normalerweise ungeeignet sind. 

Die Wirkstoffe konnen in Abhangigkeit von ihren jeweiligen physikalischen und/oder chemischen 
Eigenschaften in Gbliche Formulierungen GbergefGhrt werden, wie L6sungen, Emulsionen, Suspensionen, 
Pulver, Schaume, Pasten, Granulate, Aerosole, Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in HGIImas- 

20 sen fUr Saatgut, sowie ULV-Kalt-und Warmnebel-Formulierungen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit 
Streckmitteln, also fIGssigen LQsungsmitteln, unter Druck stehenden verflUssigten Gasen und/oder festen 
Tragerstoffen. gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln 
und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Fall© der Benutzung von Wasser als 

25 Streckmittel konnen z.B. auch organische Losungsmittel als Hilfslosungsmittel verwendet werden. Als 
flGssige Losungsmittel kommen im wesent lichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkylnaphthali- 
ne, chlorierte Aromaten oder chlorierte aiiphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene 
oder Methylenchlorid, aiiphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan Oder Paraffine, z.B. Erdolfraktionen, 
Alkohote, wie Butanol oder Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, 

30 Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethyl- 
sulfoxid, sowie Wasser; mit verflUssigten gasfdrmigen Streckmitteln oder Tragerstoffen sind solche Flussig- 
keiten gemeint, welche bei normaler Temperatur und unter Normaldruck gasformig sind, z.B. Aerosol- 
Treibgase, wie Halogenkohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid; als feste 
Tragerstoffe kommen in Frage: z.B. natGrliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, 

35 Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse 
Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate; als feste Tragerstoffe fUr Granulate kommen in Frage: z.B. 
gebrochene und fraktionierte natGrliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie 
synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem 
Material wie SSgemehl, Kokosnuflschalen, Maiskolben und Tabakstengei; ais Emulgier- und/oder schaumer- 

40 zeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethyien- 
Fettsaure-Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z.B. Alkylarylpolyglykol- Ether, Alkylsulfonate, Alkylsulfa- 
te, Arylsulfonate sowie Eiweiflhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen 
und Methylcellulose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxy methylcellulose, natGrliche und synthetische 
45 pulverige, kornige oder latexformige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, 
Polyvinylacetat, sowie natGrliche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithlne, und synthetische Phospholipi- 
de. Weitere Additive konnen mineralische und vegetabile die sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organi- 
sche Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe wie Salze von 
so Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. - 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugs- 
weise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgema/ten Wirkstoffe kfinnen in den Formulierungen in Mischung mit anderen bekannten 
Wirkstoffen vorliegen wie Fungiziden, Insektiziden, Akariziden und Herbiziden sowie in Mischungen mit 
55 DUngemitteln und Wachstumsregulatoren. 

Die Wirkstoffe k5nnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus bereiteten Anwen- 
dungsformen wie gebrauchsfertige Losungen, Suspensionen, Spritzpulver, Pasten, Idsliche Pulver, Staube- 
mittei und Granulate angewendet werden. Die Anwendung geschleht in Gblicher Weise, z.B. durch Gieflen, 
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Verspritzen, VersprQhen, Verstreuen, VerstSuben, VerschMumen, Bestreichen usw.. Es ist ferner moglich, 
die Wirkstoffe nach dem Ultra-Low-Volume-Verfahren auszubringen Oder die Wirkstoffzubereitung oder den 
Wirkstoff selbst in den Boden zu injizieren. Es kann auch das Saatgut der Pflanzen behandelt werden. 

Beim Einsatz der erfindungsgemaflen Stoffe als Fungizide kann die Aufwandmenge je nach Art der 
5 Applikation in einem grQBeren Bereich varliert werden. So liegen die Wirkstoffkonzentrationen bei der 
Behandlung von Pflanzenteilen in den Anwendungsformen im aligemeinen zwischen 1 und 0,0001 Gew.-%, 
vorzugsweise zwischen 0 t 5 und 0,001 %. Bei der Saatgutbehandlung werden im aligemeinen Wirkstoffmen- 
gen von 0,001 bis 50 g je Kilogramm Saatgut, vorzugsweise 0,01 bis 10 g, benotigt. Bei Behandlung des 
Bodens sind Wirkstoffkonzentrationen von 0,00001 bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise von 0,0001 bis 0,02 %, 
w am Wirkungsort erforderlich. 

Beim Einsatz der erfindungsgemMflen Verbindungen als Pflanzenwachstumsregulatoren konnen die 
Aufwandmengen In einem grofleren Bereich variiert werden. Im aligemeinen verwendet man pro Hektar 
BodenflSche 0,01 bis 50 kg, bevorzugt 0,05 bis 10 kg an Wirkstoff. 

Beim Einsatz der erfindungsgemMiJen Stoffe als Pflanzenwachstumsregulatoren gilt, da/3 die Anwendung 
75 in einem bevorzugten Zeitraum vorgenommen wird, dessen genaue Abgrenzung sich nach den klimatischen 
und vegetativen Gegebenheiten richtet. 

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemS/Jen Wirkstoffe geht aus den nachfolgenden 
Beispielen hervor. 

20 

Herstellungsbeispiele 



Beispiel 1 

25 



30 




Zu einer Suspension aus 1,8 g (0,06 Mol) Natriumhydrid in 20 ml Dimethylformamid gibt man bei 10 
# C tropfenweise unter RUhren eine L6sung von 4,1 g (0,06 Mol) 1 ,2,4-Triazol in 30 ml Dimethylformamid 
und nach einer Stunde bei 0 # C ebenfalls tropfenweise unter ROhren eine Losung von 12.6 g (0,04 Mol) 2- 

40 Brom-1-(4-fluorphenyl)-1-(2-methylthiazol-4-yl)-ethanol in 30 mi Dimethylformamid. Nach beendeter Zugabe 
rOhrt man eine Stunde bei 20 * C, zwei weitere Stunden bei 70 * C, zwei Stunden bei 90 ' C und eine 
weitere Stunde bei 110 *C. Zur Aufarbeitung kGhlt man die Reaktionsmischung ab, engt im Vakuum ein, 
nimmt den RUckstand in 300 ml Dichlormethan auf, wascht zweimal mit jeweils 200 ml Wasser, trocknet 
Uber Natriumsulfat, engt im Vakuum ein, chromatographiert Gber Kieselgel (Laufmittel: 

45 Dichlormethan/Methanol 10:1) und kristailisiert das so erhaltliche Produkt durch VerrQhren mit 150 ml 
Diisopropylether. 

Man erhait 3,5 g (29 % der Theorie) an 1-(4-Ruorphenyl)-1-(2-methylthiazol-4-yl)-2-(1,2,4-triazol-1-yl)ethanol 
vom Schmelzpunkt 120 * C. 

so 

Herstellung der Ausgangsverbindung 



55 
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CH 3 



(II-l) 



Br 



Zu 11,3 g (0,15 Mol) Thioacetamid in 100 ml Ethanol tropft man unter RUhren eine Losung von 51 g 
(0,15 Mol) 1,4-Dibrom-3-(4-fluorphenyl)-3-hydroxy-butan-2-on in 200 ml Ethanol, wobei die Temperatur der 
Reaktionsmischung auf 35 *C steigt. Anschiie/tend gibt man 12,6 g (0,15 Mol) Natrium hydrogencarbonat 
hinzu, ruhrt 18 Stunden bei Raumtemperatur, engt dann im Vakuum ein, nimmt den RQckstand in 600 ml 
Dichlormethan auf, wascht zweimal mit jeweils 200 ml Wasser, verset2t die Mischung mft 5,7 g (0,03 Mol) 
p-Toluolsulfonsaure und erhitzt fur 24 Stunden Ober einem Wasserabscheider auf RUckflufltemperatur, Zur 
Aufarbeitung w2scht man das Reaktionsgemisch zweimal mit jeweils 200 ml Wasser, trocknet die organi- 
sche Phase Ober Natriumsulfat, engt im Vakuum ein und chromatographiert den RQckstand Uber Kieselgel 
(Laufmittel: Toluol). 

Man erhalt 28,5 g (60 % der Theorie) an 2-Brom-1-(4-fluorphenyl)-1-(2-methylthia20l-4-y Methanol ais Ol 
vom Brechungsindex ng 0 1,5812. 



Zu 133 g (1 Mol) Aluminium-lll-chlorid in 1 I Fluorbenzol gibt man innerhalb von 2 Stunden portionswei- 
se 122 g (0,5 Mol) 1 ,4-Dibrombutan-2,3-dion, wobei die Temperatur der Reaktionsmischung auf 30 *C 
ansteigt. Nach beendeter Zugabe erwarmt man langsam auf 70 * C, ruhrt 2 Stunden bei dieser Temperatur, 
kOhlt ab und gibt den Reaktionsansatz bei 0 " C in 3 I 0,2N Salzsaure. Zur Aufarbeitung wird die wassrige 
Phase abgetrennt und mit 300 ml Toluol extrahiert Die vereinigten organischen Phasen werden dreimal mit 
jeweils 500 ml Wasser gewaschen, Ober Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum eingeengt. Der RQck- 
stand wird aus 75 ml Diisopropylether kristallisiert. 

Man erhalt 87,5 g (52 % der Theorie) an 1,4-Dibrom-3-(4-fluorphenyl)-3-hydroxybutan-2-on vom 
Schmelzpunkt 90 * C. 

in entsprechender Weise und gemafl den allgemeinen Angaben zur Hersteilung erhalt man die in der 
folgenden Tabelle aufgefQhrten substituierten Azolylmethylcarbinole der Formel (I). 



OH 0 




(IV-1) 



? H 2 



Br 
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Schmelzpunkt 
C°C] 



70 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 




122 



150 



188 



139 



138 



160 



158 



208 



150 



50 



55 
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Tabelle 2 (Fortsetzuna) 

Bsp* Ar R z 

Nr. 
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Tabelle 2 (Fortsetzuna) 

Bsp. Ar R Z Schmelzpunkt 

Nr. C°C] 

16 F-^ ^- 0^ V~ CH 142 

17 F-^ ^ c/ V" N 130 

18 cih O~ O" ' ch 174 

19 CI— ^ ^— ^ V N 169 

20 CI— ^ ^— CI— ^ ^— CH 230 

21 ci -C3" ci_h (Z)~ n 168 

22 Cl-^ y~ jjZ^V" ^ X" CH 200 

CI 

23 Cl-^)- r^N-^)- M 154 

Ci 
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Tabelle 2 (Foriseiztinn) 

Bs P« Ar R z Schmelzpunkt 

Nr. E o c] 




196 



136 



110 



149 



126 



205 



158 
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Tabelle 2 (FortsQtzuna ) 

Bsp. Ar R 2 Schmelzpunkt 

Nr. [«C] 



32 P-C >- (CH 3 ) 2 N- CH 148 



33 F~\ p- (CH 3 ) 2 N- N 130 

CI 

34 CH 3 -<. >- CI— C >-0-CH 2 - CH 96 



CH, 

35 Cl-C >- C /)— CH 182 



CH 3 



CH; 

36 Cl-C >- N 123 



<JH 3 



37 Cl-^ J— CH 3 -NH- N 148 



38 Cl-\ J- CH-j-NH- CH 176 



39 F — C >- CI— <. ,)— CH 225 
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Tabella 2 (Fortsetzuna) 

Bs P» Ar R z Schmelzpunkt 

Nr. c o c] 



44 



40 F ~\ /)- Cl-C b- N 145 



41 C1 A //- >- N 130 



42 C KZ^~ 0"0" N 164 



_ _ CH 3 

43 <^-K- N 115 



N 110 



45 C1 ~\ //- V /)~ N H- N 185 . 



46 C1 ~\ f~ CH 2 =CH-CH 2 -NH- N 126 

CI 

47 C1 A P~ N 140 
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latellJ ? <Fortset2unq? 

Bsp. Ar R Z Schmelzpunkt 

Nr, C°C] 

80 CI— ^ ^ CH 3 -(CH 2 ) 2 -NH- N 118 

81 Cl-^ y~ (CH 3 ) 2 CH-CH 2 -NH- N 140 

82 Cl-^ ^— ^3~ CH 2" NH ~ N 162 

83 CI— ^ ^- -NH-CH 2 — <^^>~C1 N 138 
64 CI— ^ ^— -NH-CH 2 -CH 2 — N 108 

85 CI— -NH-<CH 2 )5-CH 3 N 84 

86 Cl-^" 3 ^— -NH-CH 2 -^h"^ N .98 

87 CI— { ^- -NH-(CH 2 ) U -CH 3 N 88 

27 



Tabelle 



Bsp . 
Nr. 
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1 (Fort.set.gung) 

Ar R 



Z Schmelzpunkt 
C°CJ 
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Tabelle 2 (Fortset2una) 

Bsp. Ar R Z Schmelzpunkt 

Nr, C°C] bzw. 

Brechungsindex 



F 

95 F-C >- < Ve. N 144 




96 Cl-< >- -CH(CH 3 ) 2 N 140 



97 Cl-( >- -C(CH 3 ) 3 ) N 132 



Br 

98 F -<3- -{ZS(j n 



99 Cl-<^3~ -(CH 2 ) 3 -CH 3 N ng° =1,5739 



100 



F 

F-<^3~ ^ N n£° =1,5933 



CI 



102 F=\ >- > N 102 

CI 



Anwendungsbeispiele 

In den folgenden Anwendungsbeispielen wurden die nachstehend aufgefUhrten Verbindungen als 
Vergleichsubstanzen eingesetzt: 
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5 




(A) 



1 -(4-Chlorphenyl)-1 -(4,5-dimethylthiazol-2-yI)-2-(1 ,2,4-triazoM -yl)-ethanol 



CI OH 



, CH 3 



20 



15 




(B) 



1 -(2,4-Dichlorphenyl)-1 -(4,5-dimethylthiazol-2-yl)-2-(1 ,2,4-triazoM -yl)-ethanol 
25 (beide bekannt aus DE-OS 3 413 173) 



Beispiel A 

30 

Leptosphaeria nodorum-Test (Weizen)/protektiv 

L6sungsmittel:100 Gewichtsteile Dimethylformamid 
Emuigator: 0,25 Gewichtsteile Alkylarylpolygiykolether 



Zur Herstellung einer zweckmSfligen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Qewichtsteil Wirkstoff mit 
den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emuigator und verdUnnt das Konzentrat mit Wasser auf die 
gewQnschte Konzentration. 

Zur Prufung auf protektive Wirksamkeit besprGht man junge Pfianzen mit der Wirkstoffzubereitung 
40 taufeucht. Nach Antrocknen des Spritzbeiages werden die Pfianzen mit einer Konidiensuspension von 
Leptosphaeria nodorum bespruht. Die Pfianzen verbleiben 48 Stunden bei 20 "C und 100 % reiativer 
Luftfeuchtigkeit in einer Inkubationskabine. 

Die Pfianzen werden in einem Gewachshaus bei einer Temperatur von ca. 15 'C und einer relativen 
Luftfeuchtigkeit von ca. 80 % aufgesteilt. 
45 10 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

In diesem Test zeigen die in den Beispielen 1, 6, 7, 9, 10, 15, 17, 23, 28, 31, 32, 36, 37, 59, 60, 61, 62 
und 68 aufgefuhrten erfindungsgemS/Jen Stoffe eine wesentlich bessere Wirksamkeit als die Vergleichssub- 
stanz (A). 

so 

Beispiel B 



Uromyces-Test (Buschbohne) / protektiv 

55 

Losungsmittel: 4,7 Gewichtsteile Aceton 
Emuigator: 0,3 Gewichtsteile Alkylarylpolygiykolether 
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Zur Herstellung einer zweckmafligen Wirkstoff2ubereitung vermischt man 1 Gewichtstei! Wirkstoff mit 
den angegebenen Mengen LSsungsmittel und Emutgator und verdUnnt das Konzentrat mit Wasser auf die 
gewUnschte Konzentration. 

Zur Prufung auf protektive Wirksamkeit bespritzt man junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung bis 
5 zur Tropfnasse. Nach Antrocknen des Spritzbelages warden die Pflanzen mit einer wSfirigen Uredosporen- 
suspension des Bohnenrosterregers (Uromyces appendicular) inokuliert und verbleiben 1 Tag in einer 
dunklen Feuchtkammer bei 20 bis 22' C und 100 % relativer Luftfeuchtigkeit 

Die Pflanzen werden dann unter intensiver Belichtung fOr 9 Tage bei 20 bis 22* C und einer relativen 
Luftfeuchtigkeit von 70 bis 80 % im Gewachshaus aufgestellt 
ro 10 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

in diesem Test zeigen die in den Beispielen 23, 25, 27, 28 und 40 aufgefUhrten erfindungsgemaflen 
Wirkstoffe eine wesentlich bessere Wirksamkeit als die Vergleichssubstanz (8). 



75 Beispiel C 



Wachstum bei Baumwolle 

20 Losungsmittel: 30 Gewichtsteile Dimethylformamid 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Polyoxyethyien-Sorbitan-Monolaurat 

Zur Herstellung einer zweckmafiigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
den angegebenen Mengen Ldsungsmittel und Emulgator und fUHt mit Wasser auf die gewunschte 
25 Konzentration auf. 

Baumwollpflanzen werden im Gewachshaus bis zur vollen Entfaltung des fOnften Folgeblattes angezo- 
gen. In diesem Stadium werden die Pflanzen tropfnafl mit den Wirkstoffzubereltungen besprtlht. Nach zwei 
Wochen wird bei alien Pflanzen der Zuwachs gemessen und das Wachstum in Prozent des Zuwachses der 
Kontrollpflanzen berechnet. Es bedeuten 100 % Wachstum ein Wachstum entsprechend dem der Kontroll- 
30 pflanzen und 0 % den Stillstand des Wachstums. Werte Uber 100 % kennzeichnen eine Wuchsforderung. 

In diesem Test zeigt die im Beispiel 28 aufgefUhrte erfindungsgemafle Verbindung eine sehr starke 
wuchshemmende Wirkung. 



35 Beispiel D 



Wachstum bei Sojabohnen 

40 L6sungsmittei: 30 Gewichtsteile Dimethylformamid 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Polyoxyethylen-Sorbltan-Monolaurat 

Zur Herstellung einer zweckmafiigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und fUHt mit Wasser auf die gewUnschte 
45 Konzentration auf. 

Sojabohnenpflanzen werden im Gewachshaus bis zur vollen Entfaltung des ersten Folgeblattes angezo- 
gen. In diesem Stadium werden die Plfanzen tropfnafl mit den Wirkstoffzubereltungen besprtlht Nach zwei 
Wochen wird bei alien Pflanzen der Zuwachs gemessen und das Wachstum in Prozent des Zuwachses der 
Kontrollpflanzen berechnet. Es bedeuten 100 % Wachstum ein Wachstum entsprechend dem der Kontroll- 
50 pflanzen und 0 % den Stillstand des Wachstums. Werte Uber 100 % kennzeichnen eine Wuchsforderung. 

In diesem Test zeigt die im Beispiel 16 aufgefUhrte erfindungsgemafle Verbindung eine sehr starke 
wuchshemmende Wirkung. 



55 
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Ansprllche 

1. Substltuierte Azolylmethylcarbinole der Formel 

OH R 

I 

Ar-C- 



n 



CH 2 



(i) 



in welcher 

Ar fOr gegebenenfalls substituiertes Aryl steht. 
Z fur Stickstoff Oder eine CH-Qruppe steht und 

R fOr Alkyl, Dfalkylaminoalkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxyalkyl, gegebenenfalls substituiertes Aralkyi, gegebe- 
nenfalls substituiertes Aryloxyalkyl, gegebenenfalls substituiertes Aryl oder einen Rest der Formei 

> l 
R 2 



steht, worin 

R 1 fQr Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl oder Cycloalkyl steht und 

R 2 fUr Wasserstoff, Alkyl, Alkoxyalkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Cycloaikylalkyl, fUr gegebenenfalls 
substituiertes Aryl oder fQr gegebenenfalls substituiertes Aralkyi steht oder 

R 1 und R 2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, fQr einen gegebenenfalls 
substituierten Heterocyclus stehen, der gegebenenfalls weitere Heteroatome enthalten kann, 
sowie deren Saureadditions-Salze und Metallsalz-Kornplexe. 

2. Substituierte Azolylmethylcarbinole der Formel (I) gemM5 Anspruch 1, in denen 
Ar fur Phenyl steht, welches einfach oder mehrfach, gleichartig oder verschieden substituiert sein kann 
durch Halogen, geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder 
verzweigtes Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes Alkylthio mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkoxy mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen und/oder durch geradkettiges 
oder verzweigtes Halogenalkylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen, 

Z fQr Stickstoff oder eine CH-Qruppe steht und 

R fOr geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes 
Dialkyiaminoalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in jeder Alkylgruppe, geradkettiges oder verzweigtes 
Alkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes Alkinyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffato- 
men, geradkettiges oder verzweigtes Alkoxyalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen im Alkylteil und 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil steht, oder 

R fQr Aralkyi mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil und 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Arylteil steht 
wobei der Arylteil einfach oder mehrfach, gleichartig Oder verschieden substituiert sein kann durch Halogen, 
Cyano, Nitro, Phenyl, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges 
oder verzweigtes Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes Alkylthio mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkoxy mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogen atomen und/oder durch geradkettiges 
oder verzweigtes Halogenalkylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen, oder durch einen Ober N verknOpften filnf- oder sechsgliedrigen Stickstoff heterocyclus, der 
gegebenenfalls weitere Heteroatome enthalten kann und einfach oder mehrfach, gleichartig oder verschie- 
den substituiert sein kann durch geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
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geradkettiges Oder verzweigtes Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil und/oder durch 
Alkyicarbamoyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Aikylteii, Oder 

R far Aryloxyaikyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Aikylteii und 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Arylteil 
steht, wobei der Arylteil elnfach oder mehrfach, gleichartig Oder verschieden substituiert sein kann durch 

5 Halogen, Cyano, Nitro, Phenyl, geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
geradkettiges Oder verzweigtes Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges Oder verzweigtes 
Alkylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges Oder verzweigtes Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogen atomen, geradkettiges oder verzweigtes 
Halogenalkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen 

70 und/oder durch geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, oder durch einen Uber N verknilpften fUnf- oder sechsgliedri- 
gen Stickstoffheterocyclus, der gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaiten kann und einfach oder 
mehrfach, gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch geradkettiges oder verzweigtes Alkyl 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffato- 

15 men im Alkoxyteil und/oder durch Alkyicarbamoyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Aikylteii, oder 

R fur Aryi mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen steht, wobei der Aryl-Rest einfach oder mehrfach, gleichartig oder 
verschieden substituiert sein kann durch Halogen, Cyano, Nitro, Phenyl, geradkettiges oder verzweigtes 
Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
geradkettiges oder verzweigtes Alkylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes 

20 Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, 
geradkettiges Oder verzweigtes Halogenalkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen und/oder durch geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkylthio mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, durch einen uber N verknOpf- 
ten fQnf- oder sechsgliedrigen Stickstoffheterocyclus, der gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaiten 

25 kann und. einfach oder mehrfach, gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch geradkettiges 
oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes Alkoxycarbonyl mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil und/oder durch Alkyicarbamoyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im 
Aikylteii, oder 

R fUr einen Rest der Formel 
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steht, worin 

R 1 fOr Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoff atomen, geradkettiges oder 
verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes Alkinyl mit 2 bis 6 
Kohlenstoffatomen oder fOr Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen steht und 

R 2 fOr Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 16 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder 
verzweigtes Alkoxyaikyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Aikylteii und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im 
Alkoxyteil, geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder 
verzweigtes Alkinyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen, Cycloalkylalkyl 
mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen im Cycloalkylteil und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Aikylteii oder fUr Phenyl 
steht, das einfach oder mehrfach, gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Halogen, 
geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes Alkoxy 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes Alkylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl mit 1 bis 4 Koh lenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen, geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffato- 
men und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen und/oder durch geradkettiges oder verzweig- 
tes Halogenalkylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenato- 
men, oder 

R 2 fur Aralkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Aikylteii und 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Arylteil steht, 
wobei der Arylteil einfach oder mehrfach, gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Halogen, 
geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes Alkoxy 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes Alkylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl mit 1 bis . 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen, durch geradkettiges Oder verzweigtes Halogenalkoxy mit 1 bis 4 Kohlen- 
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stoffatomen und 1 bis 9 gleichen Oder verschiedenen Halogenatomen, und/oder durch geradkettiges oder 
verzweigtes Halogenalkylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen, oder 

R 1 und R 2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, fUr einen gesattigten Heterocy- 
5 clus mit 5 bis 7 Ringgliedem stehen, wobei der Heterocycius ein weiteres Heteroatom enthalten kann und 
wobei der Heterocycius elnfach oder mehrfach, gieichartig oder verschieden substituiert sein kann durch 
geradkettiges oder verzweigtes Alkyi mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes 
Hydroxyalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, geradkettiges oder verzweigtes Alkanoyl mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen im Alkanteil und/oder durch Alkanoyloxyalkyi mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkanteil und 1 
w bis 4 Kohlenstoffatomen im Oxyalkylteil. 

3. Verfahren zur Herstellung von substituierten Azolylmethylcarbinolen der Formel 

OH R 

Al " S (I) 

CH* 



75 



20 



P 



in welcher 

Ar fOr gegebenenfalls substituiertes Aryl steht, 
Z fur Stickstoff oder eine CH-Gruppe steht und 

R fOr Alkyl, Diaikylaminoalkyl, Aikenyl, Alkinyl, Alkoxyalkyl, gegebenenfalls substituiertes Aralkyl, gegebe- 
nenfalls substituiertes Aryloxyaikyl, gegebenenfalls substituiertes Aryl oder einen Rest der Forme! 



30 




steht, worin 

35 R 1 far Wasserstoff, Alkyl, Aikenyl, Alkinyl oder Cycfoaikyl steht und 

R 2 fOr Wasserstoff, Alkyl, Alkoxyalkyl, Aikenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Cycloalkylalkyl, fOr gegebenenfalls 
substituiertes Aryl oder fUr gegebenenfalls substituiertes Aralkyl steht oder 

R 1 und R 2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, fUr einen gegebenenfalls 
substituierten Heterocycius stehen, der gegebenenfalls weitere Heteroatome enthalten kann, 
40 sowie von deren Saureadditions-Salzen und Metailsalz-Komplexen, dadurch gekennzeichnet, da/3 man 
substituierte 2-Brom-ethanole der Formel 

OH R 

45 Ar-C-<^ | (II) 

CH 2 
Br 

50 



in welcher 

Ar und R die angegebene Bedeutung haben, 
mit Azolen der Formel 
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(III) 



5 



in welcher 

Z die oben angegebene Bedeutung hat, 
io gegebenenfalis in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktions- 
hilfsmittels sowie gegebenenfalls in Gegenwart eines Phasentransferkatalysators umsetzt und gegebenen- 
falls anschlieflend eine Saure oder ein MetaJIsalz addiert. 

4. Fungizide und pflanzenwuchsregulierende Mittel, gekennzeichnet durch elnen Gehalt an mindestens 
einem substituierten Azolylmethylcarbinol der Forme! (I) gema/3 Anspruch 1 bzw. an einem Saureadditions- 

75 Salz oder Metal Isalz-Komplex eines substituierten Azolylmethylcarbinols der Formel (I). 

5. Verwendung von substituierten Azolylmethylcarbinolen der Formel (I) gemafi Anspruch 1 bzw. von 
deren Saureadditions-Salzen und Metallsalz-Komplexen zur Bekampfung von Pilzen sowie zur Reguiierung 
des Pflanzenwachstums. 

6. Verfahren zur Bekampfung von Pilzen .sowie zur Reguiierung des Pflanzenwachstums, dadurch 
20 gekennzeichnet, dafl man substituierte Azolylmethylcarbinole der Formel (I) gemafl Anspruch 1 bzw. deren 

Sa*ureadditions-Salze oder Metallsalz-Komplexe auf die Pflanzen und/oder deren Lebensraum ausbringt 

7. Verfahren zur Herstellung von fungiziden und pflanzenwuchsregulierenden Mitteln, dadurch gekenn- 
zeichnet, da!3 man substituierte Azolylmethylcarbinole der Formel (I) gemafl Anspruch 1 bzw. deren Saure 
additions-Salze oder Metallsalz-Komplexe mit Streckmitteln und/oder oberfla'chenaktiven Stoffen vermischt 

25 8. Substituierte 2-Brom-ethanole der Formel 



in welcher 

Ar fOr gegebenenfalls substituiertes Aryl steht und 

R fOr Alkyl. Dialkylaminoalkyl, Aikenyl, Alkinyi, Alkoxyalkyl, gegebenenfalls substituiertes Araikyl, gegebe- 
nenfalls substituiertes Aryloxyalkyl, gegebenenfalls substituiertes Aryl oder einen Rest der Formel 



steht, worin 

R 1 fOr Wasserstoff, Alkyl, Aikenyl, Alkinyi oder Cycloaikyl steht und 

R 2 far Wasserstoff, Alkyl, Alkoxyalkyl, Aikenyl, Alkinyi, Cycloaikyl, Cycloalkylalkyl, fQr gegebenenfalls 
substituiertes Aryl oder fUr gegebenenfalls substituiertes Araikyl steht Oder 

R 1 und R 2 gemelnsam mit dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, ffir einen gegebenenfalls 
substituierten Heterocyclus stehen, der gegebenenfalls weitere Heteroatome enthalten kann. 
9. Verfahren zur Herstellung von substituierten 2-Brom-ethanolen der Formel 



30 




40 




45 



55 



35 



EP0 311 892 A1 



OH R 
Ar-C-< \ (II) 



35 



! 2 

Br 



70 in welcher 

Ar fur gegebenenfalls substituiertes Aryl steht, 

R fQr Alkyl, Dialkylaminoalkyl, Alkenyl, Aikinyl, Alkoxyalkyl, gegebenenfalls substituiertes Aralkyl, gegebe- 
nenfalls substituiertes Aryloxyalkyl, gegebenenfalls substituiertes Aryl Oder einen Rest der Formel 

R 2 

20 steht. worin 

R 1 fi]r Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Aikinyl oder Cycloaikyl steht und 

R 2 fQr Wasserstoff, Alkyl, Alkoxyalkyl, Alkenyl, Aikinyl, Cycloaikyl, Cycloalkylalkyl, fQr gegebenenfalls 
substituiertes Aryl oder fur gegebenenfalls substituiertes Aralkyl steht oder 

R 1 und R 2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, fur einen gegebenenfalls 
25 substituierten Heterocyclus stehen, der gegebenenfalls weitere Heteroatome enthalten kann, 
dadurch gekennzeichnet, dafl man Dibromacyloine der Formel 



30 Ar-C C-CH 2 »Br (IV) 



40 




in welcher 

Ar die oben angegebene Bedeutung hat, 
mit Thiocarbonsaureamiden der Formel 



S 
II 

R- C -NH 2 (V) 



46 in welcher 

R die oben angegebene Bedeutung hat, zunachst in Gegenwart einer Base sowie in Gegenwart eines 
Verdunnungsmittels umsetzt und anschlieflend in Gegenwart einer Saure sowie in Gegenwart eines 
VerdUnnungsmittels umsetzt. 
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